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Descrizione del trovato avente per titolo 3

"Pmdﬁziem di alti polimeri linsari a struttura regolare da
alfaélefimw

a noms MONTECATINI, Scc. Gen. por l'Industria Mineraria e

Chimica = Milano.

EOERETIETRDERE

E' stata precedentemente rivendicata la.produzione di polime=

i so0lidi dsl ?mpilene aventi caratteristiche particeolari
ad una notevcle rsgolaritd di struttura e oristallinita, os-
nira.px;oﬁrieté. compleotamente diverse da quells dei polimeri
del propilena. pracedsntoments noti.

3i & ora trovzﬁo che non solo & poseibile aumentare notevoi-

mente la velooitd di polimerizzazione del propilene, ma an-

~ che polimerizzars, oltre al propileme, altre (O —olefine

oontenepti almeno un gruppo viniliéo, e che anche in questi
casi 3 poasibiie ottenere del polimeri che presentano una
eoéeziomle regolaritd di strutturs.

Tali notevoli reéolaﬁt& di struttura causano in molti casi
la formazione di polimeri solidi aventi elevata oristallini-
ta.

-

Tale fatto @ sorprendente perchd tutti 1 polimeri conomciuti

i : 51) L
di alfa-olefine (propilens, butilens, jstirolo; ecc. ), conte=

nenti, dbpo rolimerizzazions, regolari sequenza di atomi di

carbonio asimmetrici non sono normalments solidi, anchs ss

a pesc molacolare elevato, @ quando sono solidi (polistizolo)
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non scno mai, & quanto 3 noto, oristallini,

In molte puhbiicazioﬁi ecientifiche & anche precisats 61:;@ ta-
1i"polimeri non possone essere oristallini a causa dei diver-

8l possibili orientamenti stsrici degli atomi di carbenio 1
cheé coesistono nella catena principale. Nessuno sinora ers
riuscito ad ottenere polimeri di alfa-olefine nei quali i1
succedersi dslls configuraszioni steriche .d.egii atomi di car-
bonio di una afassa catena, presenta una reéola.rit&. tale da f.x
nire prodottl oristallizzabili,

Soltanto, infatti, nel caso in ocui un atomo di idrogenoc dal
8ruppo vinilico & sostituito da atomi o gruppl di piccole di-
mensioni (fluorc, ossidrile), era stato possibile ottensrs
polimeri oristallini perchd,pur contenendo esai nelia. catena
principale atomi di carbonio con configurazions sterica di-
'v;orsa, dispoati irregolarmente, oid nondimeno, a causa dslle
Plccols dimensioni dei gruppi sostituenti, non risultava di- .
sturbata suffioier;tementa la tendenza alla cristall‘izzazio—

ne delle catsne paraffiniche principali.

Par 11 ocaso del propilens, la presenza di atomi di carbonio
‘asimmetrici logati ad un gTuppo metil.ioo faceva gid apparirs
sorprendente ls possibilitd di ottenere polimerd oristallini.
Anoora.piﬁ goTpreandents appars ora il fatfo che con il pre-
sente ritrovato risulta possibile otteners rolimeri eristal-
lini con monoﬁ:ar-i vinilici, in cui il radicale legato al grup-
jol) vin:l.lico.a.hbia dimensioni ancora maégiori del gruppo meti-

ng




lico.

Seconds il presentg ritrovaio & possibile otteners polimeri
oriastallini da alfa-olefine, qualora la polimenzzaziom.avven-
€3 con un mecoanismo di catalisi tale da indurrs le molecols
del monomero a diapqrai con un particolare orisntamento rispat-
to all'agente polimerizzante e alla parte reattiva della ca-
tena in acorescimento.

.Non & posaibils invece ottenere polimeri oriatall;ni di alfa-
olefine qualors la polimerizzazions avvenga con msccanismo a
radicali liberi, anche se questi sono asimmetrici, perchd 1la
molacola del monomero che si unisce alla estremita della ca-
tsna in acorsscimento 3 libera di disporsi con orientamen'_bi .
spazialmente diversi rispetto alla catena stessa.

Infatti 1 tentativi fatti precedeniemente mediante impiego di
radicali liberi #ﬂimetrioi non avevano portato a risultati
p.ositiviah

Anche nel caso di catalizzatori di tipo ioniceo (qua.li il clo-
Ture di alluminio, il fluoruro di boro, €CC.) pur avvenendo
l'acorescimento con un meccanismo diverso da quello a radica-
1i liberi, non s8i s'onq finora ottenuti pPolimeri cristallini

41 alfa-olefine. Solo nel caso dei vinileteriﬁ dove il ocataliz-
_ zatore pud eserocitare uno specifico effetto orientante sul grup-
Po eterso, sono stati ottenuti, omrando con particolari pre-
ceusionl, dei polimeri che presentanc una debole, ms in alouni

casi ben rilevabile, oristallinita.

=3 =




Bt agiato ofa trovato che & possibile ottensers polimeri cristal-

lini delle alfa~-olsfins qualora queste vengano fatte polimerig-

zare con un agente di polimsrizzazione oche agisce in modo che

l'clefina deve inserirsi nel legame tra un mstallc polivalente

ed un carbonio dslla catena in acorescimento, orientandosi

non solo par ragioni di polarizsazione del doppio legame (co-
me nel caso gemsrale dslla polimerizzaszione del tipo ionice),
ma anche psr ragloni steriche dovute alle particolars confie-
-guragions del complesso formato dall'agente di polimsrizza-

- gions con la catena in accrescimento.

S1 pud pensare infatti che il gruppo CH= doll'alfa-olsfina
venga chemiadsorbito selettivamente sul catalizzators solide
o sulla parte imergamica dsl complesso oatalizzafore-polima're
orientando la rsasione itra l'atomo di carbonio dsl gruppo

B

/
-0\ dsll’olsfina ed il gruppo terminale -0H2 di una ca-=
R :

tens alchilica in acerescimento legate al metallo poliva-

lents -dsll’agente 'di polimsrizzazione. Si & trovato che tale

particolare orientamnentc delle molecole dsl monomero nella po-

limerizzazions, si ha ad esempio quando si usa ocoms agente di -

polimerizzazions 1 prodotti di reazione %ra un composto allu-

minio alchilico @ composti reattivi del tiftanié, quale il te-

—_—

“%$racloruro di titanic,[Procedimento di pPOLimerizzazions dow

‘scritto nel brevetto principale .|

Catalizzatori analoghl, per quanto in geners meno attivi ai

ottengono sostituendo il titanio con altri metalli polivalen-

= 4 =
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ti appartenenti al primo sottogruppo dei gruppi dal IV al VI
"del sistema periodico, ed agli alluminio-alchili, composti
alchilioi diweltri metalli aventli propristad simili come gli
ginco-alchili ed i magnesio-alchili.
Si 3 anche trovato che ottimi agenti di polimerizzazions pos-
sono esssre preparati usando un alluminic-trialochile, oppurs
dei derivati alluminio-alchilici in cui le walenze dsll'allu-
minio sono saturpta'aolo in parte da radicaii alchilici.éome
2d esempio un monocloruro di alluminio-dialchile o un alocoo-=
‘lato di alluminio-dialchile eco.
Si hanno tempi di polimerizzazione molto brevi se i'agante dai
polimerigzazione viene preparato secondo particolari accorgimen-
ti che formano uno degli oggesttl del presents ritrovato.
Rapporti tra titanie ed alluminio pill elesvati di guelli pre-
Wloedsntamante propoati'da Ziegler per la polimerizzazione del-
"1'etilens, portano ad un aumento dell'attivitd dei catalizza-
 %6§1,"650706nsenfe la polimerizzazione del propilsne; ma che
 ﬁon 3 ancora sufficiente per polimerizzare con una rapidita in-
tersssante certe altre alfa-olefine, quali lo stirols, il

butene-1; eco.

E" stato ore trovato che la velocitd di polimerizzazions pud

“““‘egsere aumentata in modo notevolissimo per il propilens se

l¥agente di polimerizzazione viene preparato in presenza del-
le olefine da polimerizzare ed in partidolarﬁ, nel caso di agen-

ti di polimerizgazione contenenti titanio, a tempsratura su-




periore a quella umbienta.

Quasto ritrovato assume una.notevole importanza perchd con-
sente di polimerizzars con notevoli velocitd anche alfa-olo-
fine che non polimeiizzano aifatto o polimerizzano con velo-
citad straordinariemente piccola ooﬁ i catalizzatori indicati
pfeoodsntemsntaa‘

L'ag;5¥§ é; polimerizzazicne preparato con que#tﬂ metodo con-
tisne legati ai metalli polivalenti oloro od altri alogsni

od altri gruppi menovalentl che eranc inizialmente legati al
titanio éd all'alluminio, e gruppi alchilici di composizione
dlvarsa, costls uenti un complesso certaments asimmetrico.
Quando ad esempiq l'agente di polimerizzazione viene prepara-
to,senza previa aggiunta di olefine, per reaszione tra tetrg-
oloruro di %ifanic ed un alluminio trialchile, si osserva la
fb:mazi;na di un rrecipitato nero chsioontiene_tifanio, allu=-
minio, alogeni & gruppi alochiliei in proéprziunirqpa dipendo-

. no dalls ocondizioni di preparazipna. Il_prec;pitgtp contiens

gruppi alchilici aventi un numero di atomi di carbonio sﬁperio-

re. a quello degli alohili contenuti rell'alluminio alchile di
partenza.

Coel se si fa reagire una m§1§ di aiiuminié trie#idsgdons
0;75 moli di tetracsloruro di titanio inraqlqaiqqgg§i¢§¢%ppar—
buri saturi non volatili, si sviluppa un-gsﬁ Gﬁmp@ﬂt& Per-la
‘messima parte da e%anc e oontenanttruna‘niacols zyrocntuale

di etilene, butilene e idrogsmno e pr:eoipita un prodotto nexo,

L 4




Quest'ultimo & autoinfiammabile all’aria, e per decomposizio-
ns oon acqua o con alcooli, sviluppa un gas costituito per la
massima parte da idrocarburi saturi a catena non ramificata
aventl un numero medio di atoml di carbonio di 3 e contenenti
una ocerta percentuale di i‘limgeno(prm;:ahmtﬂ etano e n-butano).
Qualora invece l'agente di éolimarizzazione venga preparato
in presensa di alfa-olefine libere, e preferibilmente a caldo,
81 ottisne pure un prodotto nero, ma esso contiene,gid appe-
na formnto,_ dei gruppi _alohilioi pild lunghi ramifiocati, presen-
- ta una percentuale in peso minore di titanio e risulta in pra-
tica un agsnte catalitico molto pil attivo di quello prepara-
to ‘in assenza di olefine libere.

Cid conferma l'interpretazions data al meccanismo di polime-
rizzazions ..

Pud risultare conveniente pf_apara_re l'agente di polimerizza-
zione in presenza di una qlavata concentrazions di olefine

in fase liguida. Nel caso di olefine liquide alla temperatu-
ra di polimarizza.ai_one, gl pud aoiqgliexja il composte allumi-
nio alchilico nell’olefina liquida e successivamente aggiun-
gere; preferibilmente a temperatura superiore alla ordinaria,
11 composto del titanio.

In alouni casi la reazione risulta violentissima e si ha un
‘ndfevolg innalsamento di temperatura. Conviene in particola-

. re in ta.l; casi a_ggiungera il compostc di titanio poco per

wlta oppure in modo continuoc, e sempre in quanititd piccols

-7 =




nell'unitd di tempo, in modo da poter dominars la temparatu-
ra di polimsrizzazions.

I1 procedimento oggestto del presente ritrovato prosenta la
sorprendente caratteristica di risultare sostanzialmente selst-
tiwo per le alfa-olefine. Risulta infatti oche, anche se ei im-
piega una miscela di alfa-olefine e di olefine non aventi un
gruppo vinilico, 1l macro-molecols prodot-te nella polimexizza- .
zioxia contengono, almeno psr lunghi tratti di ocatens, rego-
lari sucoessioni di gruppi provenienti sclo dalle alfa-ole-

fine, con eguale configurazione sterica degli atomi di carbo-

nio asimmetrici.

Ad esempio, se si polimerizza una miscela di 1-butene e 2-bute-
ne, la parte oristallina del polimero ottenuto non differisce

da quella che si ottiene polimerizzandoom questo stesso pro-
ceaso il butene-=1 pﬁm, mentre la miscela di monomeri residus .
risulta arricchita in butens--2.

Qualors si impieghi, come composto alluminio-alchilico, 1'al=-
luminio trietile, una parte dell’etilene, che pud essers for—
nita da esso per sostituzione dell'stilens con un'altra ole-
fina, si ritrove nei prodotti di polimerizzazione. La maggior
parte di essa & contenuta nei prodotti di polimerizzazione me-

no oristallini,coms & risultato dall’esams del rap.porto tra

gruppl metilici e metilenici, a mezzo della spettrografia in-

frarossa, nells diverse frazioni ottenute per estrazioni con

soclventi del prodotto di polimerizzazione.




E' risultato che, impiegando per la produszione dsll’agente

di polimsrizzazione, al posto dsll’alluminio trietils, un com=-
posto alluminio alchilico, in cui i gruppl alchiliei hanno un
numero di atomi di carbonio meggiore di due, si ottengono dei
polimerli che presentano maggiore percentuale di frazioni a

pid alta viscositd intrinseca. Nel casc che si impieghi un
alluminio alnhile, i gui gruppi alchilici poaseggono lo stes-
g0 numero dl atomi di carbonio doll'olefina da polimerizszare,
gl ottengono del polimsri'aventi la massima regolaritd di strut-
tursf Come viens descritio negli esempi, un polimero del pro-
pilene ottenuto impiegando come agents di polimerizzazione

i1 prodotto di reazione di alluminio tripropile e tetracloru-
ro di titanio,-preaentava una viscositd intrinseca di 2,52
co/g. Tale prodotto non frazionato poteva eaae:ﬁa filato for-
nendo delle fibrs con buone proprietd meccaniche, mentre un
prodotto preparato nelle stesse condizioni ma in presenza di
alluminio trietile, presentava una viscosita intrinseca mi-
nore (1,34 co/g.). Quest'ultimo non formisce buone _fibre'ae
non d,ép,o Bepa.m_zioﬁe_ delle fraziﬁni pia basse.

La, polimesrizzazions pud e8sare effettuata g temparatum di-
verse e, a differensza dei procedimenti che impiegano coms ini-
zlatori dei radicali 1iberi, pud fornire dei prodotti a peso
_mo_la'colam alto, anche se si opera a tampératci_xfa_ relativamen—
te.__plevgta e con alte velocita di polimerizzazione . Da ql.;e-

sto punto di vista 11 procedimento oggetto del presents ri-

n




“iAnche’ polimeri di alfa-olefine del tipe CE

“I4rovato, si differenzie sostanzialmente dai noti prosedimen-

gt ad fpélim'e"_r{_i."‘z‘z;sf;:lt'oné-' dl olefine asimmetriche.

2-CHR supari'bri al

propiisne, ottenusi secendo il presente ritrovato, possono

i ""-‘*fomi;s_ Pmdotti aristallini. Con 1'aumentars della lunghsz-

za del ra.dicale Rg si odserva oha diminuisce 1a temparatum

4 &gt pusssggio é{alla) stato oriatallina allo ‘stato amnrfo, EY. T

i
1

L "bons 11 pblii;ropi'ten"a *facoia eoceziom riapetto al polietila-

'7-‘ns poidh& rimane érisiailirio"a-'teﬁ;pévrﬂura pit alte. Il poli-

"i:utilenb41 prosgenia una temparatﬁié. dd soom;iaraa della astrut-

' tura oristallina inferiore a quella corrispondente dsi poli-

‘propilens.

‘el confronto com il polietilene, sia i1 polipropilens che

23

il p611—1-butene presentanc allo stato stirato una notevol-

r

‘mente maggiore elasticita roeversibils. ‘Con 1'aumentars del

numero di atomi di oarhonio del radicale aliratioo B, il po-

159

limem, pur possedsndo una regola.r:lta. notevole ai coltituzio-

AR .u: ,“.

1 s
¥t

' ne, tende asmpa.'e niﬁ a divanta.ra un Blastomero, 19 oui mols-

ta ad aasumﬁe tina atmttura cristallina orientata. Ad a3,

r

11 poliesone presents pmprieté a.naloghe a q_uelle di un ela-

stomsro non w.loanizzato e oa.ratt-eristiohe di alta elastici-

ta. Deformato per trazions pu'aaenfa allungamenti fortissimi

ed acquista una meggiores resistenza dopo che ha eubito w ro-

pldo allungamsnto per trazicne.




Se =i oopolimrizza.‘una alfa-olefine con piccole quantita di
un‘’altra olefina,; l'alto polimerc ottenuto presenta ancora
ung certa axi_ata.llinit& del tipo di quella dsl polimero del-
l'alfa=-olefina.

Il gruppo R della olefina CH,=CHR pud essers anchs ciclico,

2
come ad esempio il cicloesile, cicloesenile, fenils, ecc.
Particolare interssse presenta il polimerc che si ottiens con
il presente ritxjovato dalle stimlo; rerchd esso. contiene del-
le macromqieoole a strutiura regolare e con uguale configura-
.. zicne sterica, almeno per lunghi tratti di una catena, degli
atomi di carbonio asimmetrici. I polimeri solidi dello stiro-
‘lo risultano oristallini a‘lpresez_xta.no un’altissima témperatu-
ra di fusione, notevolmente superiore a quella dei polimeri
sin'ora noti dello stirolo puro ed un maggiore peso specifico.
La notavola tendenza alla pristallizzaz.iona, sopratutto
nei ompipgi or_i.enta'qi con trattamenti mogca.nipi, dei pol_ime-
ri delle -alfa-olefine, ottenuti ool presente ritrovato, pre-
senta un particolare interesse per la prod.uzit_ina-_di f:l.'b:."e.
Ad es., nel caso dei _ppli-px_‘oiﬁ_.’ti’epi, cim_;’lofa lsl po;l.imarizza-
. sione venga condotta in modo da ottenere un peso_molecolare
medio elevato,  (viscosita @tﬁnae_oa dells soluzioni supe-
riori a 2,5 eo/g.) il prodotto ottenuto pud venire bene brien—
_tato per .tzifilatura a caldo, e in tal modo & possibile otte-

~ pere delle fibre aventi buona resistenza mboca.nica, dopo. sti-

ramento a freddo, senza che sia necessa_-ic eliminare prima del-




la trafilatura ls parti a peso molscolnre pil basszo.

Ad esempio;il prodotto ottenuto come nnll'esemplo 2, pud es=-
sere pressato  tal quale e poi estrusro attraverso una filie-
ra a temperatura di 170=200°C. Tale «3trusions pud esssres
fatta por ;ziona di uns pressions di qu<lche atmcafera di azo-
to. I filamentl continui ooﬁ ot'l;.enuti prasgeittano caratteri-
stiche mecoaniche ohe sono dipendentl dall.. entitd dellec sti-
ro ed anche dal diametro del filo.

“S;J;d‘ stati trovati per il prodotto non fra;z:'f.&n_a—to wttenuto

coms nell'es. 2, trafilato a caldo con una pressione ' 1-2

atmosfers di daoto, i seguenti risultati s

diametro % di stiro carico di rottu- allungamento &
inigiale e freddo ra riferita alla rottura
del filo . sezicne iniziale
y - 2 '
0’5 o111 Y [ s 2’3 ks/m ) 52%
(u) _
0;2 " 400% 30 . 507

(*) dopo stiramento a freddo-

Lo stesso prodotto, se viene primas fiu.zionato per eliminare

le parti a peso molecolare piﬁ.‘u basszo, fornisce un materiale
é.vente caratteristiche meccaniche superiori, ma che risulta
pill difficile da trafila.?re, a meno di non opsrare a tempera-
ture o pressioni pilt alte. Infatti i prodotti a peso molscola-

re pil basso agiscono da plastificanti e facilitano 1l’orienta-




mento dslle molecole durante la trafil#tura riducendo la vi-
scositd della massa.

Se perd tall parti a peso molecolars pill basso vengono elimi-
nate dopo la formazione dsl file, ad es. facendo passare i
fili prima o dopo atiramento in un ﬁolvanta (quale psr es.
l'etere egilico) che asporti dei polimeri a minor peso mole-
colare @ che non rigonfi sensibilmente la parts restante, il
filo prqsenta, dopo eliminazione del sclvente, proprietd mec-

canichs migliori.

% di allungsmen- diametro inizia- carico di-rot= % di al-

to per stiro a le del file tura riferitc lungamen-

freddo ' alla sezione to a rot-
iniziale - tura
0 58 mm 3,5 kg/mm° 470 %
150 0,25 ™ 20,5 ® 130 %
0 0,1 ® 12,7 » 500 %
300 0,05 " 52 i 50 % -

Si arriva peroid faoilmente a carichi di rottura di oltre
T0 kg/hm? riferiti alla sezione di rottura.

I1 filo foftemante stirato presaenta eccesiopnlmenta eiavati
valori di elasticitd reversibile, nonchd alire analogie con

la lana. Rispetto a quest’ultima i filamenti di rolipropile~




ne ottenutl secondo questo ritrovato possono posssders mig_liOn
ri caratteristiche meccanichs,

E! da notare ohe ilhpc‘:ligropilena presenta un oomportameanto
interessantissimo allo stiro, poichd non denota un punto di
@dimento (yield point) & cui corrisponda un massimo nel dia= =
gramma aforzo-alllungamento.

Angche il poli-bufilena-d Pressnta ls propzietd di eszsrxe Ja=

cilmente filabile e di fommire fibre stirabili a freddo con

buone oaratteristiche meccaniche ed una elevata elasticitid.

bbb

Presenta rispetto al polipropilens la ocaratteristioca di ege

ssre dimensicnalmente meno stabile alle temperature elsvase,

Bk o fe

roichd tends a psrdere la coristallinitd a temperature inforic-
ri a quells a oui la perds il polipropilene. E
Le particolari caratteristiche meocaniche, chimiche, elettri- %

che ed elastiche di.molte polialfaolefine rendonoc tali mate-

riall applicabili vantaggiosamente per i pid disparati impie-

ke ikl

ghi, ad esempio ooms materis plastiche,per la produzions di

. |
cavi elettrici, d.:l_.‘iaola.nti elettri_oi, per la produgione di - ;
funl ohe gallegzino sull’acqua ecce. Il polipropilens .gd &1 g
polibutene pramtgno allo stato qrientato dei valor:j. 888010 §
taments eccezionali della resuienn Z - 3 :
I polimeri e copolimeri di alfa-olefine ali{aﬁiilz;epi& lun- 42
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rati in senso limitativo.
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ESEMFIO 1-

In una autoolave £n acciaio inossidabdile 15/8 da 2,150 ce.

vengono introdotti 600 ac. di solvente (miscela eptanc—isot-

tano) contenenti gro 11,4 di alluminio %rfietils. Si aggiungono

a8




gr. 325 di propilene e si riscalda la miscela a 60°C. A tale
temperatura si introducono in autoclave gr. 3,6 di tetracle-
rure di titanio sciolto in 50 coo di solvente; la temperatura
sale spentanéamento in pochi minutd fino a 113°C e ridizoez-
de quindi lentamente. Raggiunti gli 80° C. si aggiungono
altri 1,8 gr. di tetracloruro di titanio disciolti in 50 cec.
di benzina s si ha un ulteriore aumento di temperatura, seb-
bona.inferiore al primo. Si lascia in agitazione l'autoclave
per circa due ors. Si raffredde quindi a 60°C. e si scarica-
no i gas residui.

L'agente di polimerizzazione viene dscomposto introducendo
nell;sutoolaVa 150 co. 41 metanolo. Si lascia 1l'autoclave

in agitazione per pochi minuti e quindi si scaricano i prodot-

ti di reazione costituitli da una massa solida imbevuta di

metanolo e bengina. La massa viene spappolata in etere tratta-

ta con acido cloridrico per allomtanare la massima parte dei
prodotti inorganici presentij quindi viene coagulata mediante
metanolo e filtrata. Si ottengono un tal modo gr. 282 di un
prodotto solido bianco che rammollisce intorno a 1309=1409C.
Resa in polipropilene solido rispetto al propilene introdotte
87%3 resa rispetto al propilene trasformato oltre il 95%.

.+ 5-la viscositd intrinseca, calcolata in bage alla vizco-
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sitd specifieca di soluzioni allo 0,1=1% in tetralina & 135°C.,

del prodotto non frasionate & di 1,38 oec/gro

ESEMPIO 2

In un’autoclave da 2,150 cc. vengono introdotti ce.530 di i
bensiﬁa contenensi gro. 15,6 di alluminio %xipropile e gr.275 |
di propilene. Si riscalda l’autoclave & T0%.; ¢ » tale ten—

psratura si aggiungono gr. 3,6 di tetraclorurc di titanio

sciolti in benzina. La teomperatura sals spontansamente & 95”007

Si lascia ridiscendsre la temperatura a 00°C, e gi fa uma

nuova aggiunta di gr. 1,8 di tetraslorurs di {1taniu¢_81 la-

gcia quindi in agitazione l'autoclave per quaiiro ors mante-

nendo la temperatura a 80°C, Operando poi come nell’ésempls

18l ottengono gro 205 di polimero aclido. Tale polimsro pu- \
rificato, non frasionato, comincia & ramollire a 14070,

Rega rispeito al propilene introdotio 76%. Rssa riépa%tﬁ al

propilsne trgefermato olire 11.95%0 In bese alla wiscositd

specifica dslle solusicni di tale prodotis inm tetralina 3

135°C. a concentrasicni tra 1 e 0,1 gr 100 ec.,; &l calecola

una viscositd intrinsecs di 2,52 cc/gro le caratteristiche

ﬁscoaniohe del camplioni ottenuti da tali prodotti, in scceric

con la ﬁiﬁ alta viscositd, scno migliori di quells dei cam-

rioni ottenuti col procedimento demsritto nell'ssampic 1-

Separando per fraszionamenio com solventi; la metd cirea dal

prodotto iniziale ha  viscositd intrinseca 4,5 (& cui si

pud attribuire @an peso molscoclars di qualche centinaio 4l
- 17 =




'1

migliaia)o

ESEMPIO 3

In ung autoclave da 2,150 oc. si intreducono 500 ¢o. di ben-
zina oontenente gr. 12 di monocloruro di alluminio-dietile

e gr. 310 di propilens. Si riscalda.l’autooclave a 60°C, o si
agglungeno in due tempi gr. 3,6 e poi gr. 1,8 di tetracloruro

di titanio sciclto in benzina. La reazions avviene in modo

analoge a quanto desorittc negli essmpi precedenti e il pro-

dotto di reasiome risulis costiiuito da gr. 248 di polipropi-

lene bianco solido. Reea rispetto al prépilene introdotto 80%;

Resa rispetto al prépilene trasformate 95% cirea.

ESEMFIC 4

In una autoclave da 2.150 cco si introduce una soluszione di

1194 gro d4i alluminio trietils in 500 co. di benzina. Si ag-
glungono poi gr. 267 di propilena e 8i scalds fino 68°C,

A questa temﬁeratura viene introdotta nell'autoclave la solu-
zione di‘gro 6,8 a1 iseprene in 100 co. di bensina. Subito
dopo vengono aggiunti gr. 3,6 di tetracloruro di titanio

in 56 6co di bensina. Si nota un aumento di temperaturs di
oirea 10°C. Vengono poi effettuate altre due aggiunte ﬁi te—
tracloruro di titanie. Dopo oirca sei ore dall'iniziec della
reasione, si decompone il catalizzatore con gr. 100 di meta-
nole © 81 scaricano i gas residuis Il polimerp'ottenu§o
viene depurato come nall;asampio 1 e 81 ottengono gr. 225

di prodotto solido bianse, con una trasformasione dell® 824

= 18 =
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rispetto alla somme delle olefine e diolefine presenti. Il

prodotto assorbs bromo e presenta una cristallinitd inferic-

T® a quella presentata dai polimeri ottenuti nelle stesse

condizioni con solo pripilene.

ESEMPIO 5

In una autooclave della capacitd di 2,150 oo. si introducono
la soluzione di 11,4 gro di alluminio-=trietile im 500 co.
di benzina e gro. 320 di una miscela di pr0pilen§ e propanc,
contenente i1 154 di propano. Si riscalda la miscela fino
& T1°Co, e si introducono poi gr. 3,6 di tetraclorure di

titanio scieltl in 50 co. di bensina. La temperatura sale

spontaneamenie fino 108°C. e ridiscende poi lentamente.Dope

circa 1 ora =i agginﬁgono altri 1,8 gr. di tetracloruro di

titanio soiolti in bensina e si nota un minor aumento di tem-
peratura. Dopo circa 3h dalla prima aggiunta di tetraclorure
dl titanio =i introduce nell'autoclave metanolo e si scarica
il gas che non ha reagito. I1 predotte di reasione purifica-
%9 come nell'es. 1 risulta costituite da gr. 200 di polimere
bianco solido. Resa rispetto al propilene introdotto T3ds

resa rispetto al propilene trasformate 93%. Il polipropilens

ottenut® presenta proprietd praticamente identiche a quelles

del polimere o%tenuto con propilens purc.
ESEMPIO 6
In una autcclave da 435 cc. si introducono 110 cec. di bensi-

na contenente gr. 5,7 di alluminio tristiles e gr. 97 di pre-




pilene, Si riscalda l'autcclave & 6290, e si intreoduccmeo gquin-
di gro 3,6 &L acstilacetonate di cromo sciolﬁi in 50 occ. di
benzolo anidro. Si ha un leggere aumento sponianeo di tempe-
paturas dopo due ore si aggiungono aliri 3,6 gr. di acetila=
setonato di oromo e gi coniinua ad agitars la autoolave man-
4enendo la temperatura fra 80 e 90°C., per 1Ch . Operando

oome negli esempi precedenili si oétangono solo piccole gquan=
$1itd di prodsttc solido eristalline

BSEMPIO

In una autoclave da 435 co. si iniroducono 160 coo 4l Lensiaa
contenensi gro 5,7 4i alluminio trisiile e gre 85 44 buteone=
1(Philips teshnival grade). Si risocalda l'auteclave & 31°C,
s si introduscnc quindi gr. 1,8 di tetraclerure di titenie

sololti in 35 cc. di benzinae. Si ka un sumento apontanc® i

temperatura di alcunl gradli.

Dopo ecirca un'ora gl esegue una ulteriore aggiunte Al 4etre-
slorure di titanic seiolic in benzina ¢ sl ha un aumen’o &0 poh-=
taneo di tempersiure di cirea 10°C. 8i laccla 1'autoclave in
agitazicne per alcune ore Irs 90° e 989C e quindi operandd

come negli esempi, pressdenti si oftengono gr. 10 d predot=

%0 solido biance che rammollisce a 110°C ey &8ll'ssame con L
raggi X sisulta oristallins. Il residuo all'esirazions siorea
presenta une vissosith intrinsesa, ricavata da misure a@alo-
ghe a quelle descritte nell’eseuplo 1?d1 1,44 cco/gE-

BSEMPIO 8
e 20 =




In une autoclave da 2.150 cc. vengemo introdotti 400 cc. di

benzina contenente gr. 11,4 di alluminio trietile e gr.291

di una miscels di butens =2 e butene-1, contenents circa il

704 a1 butene-1,

Si riscalda 1l'autoclave a T1 °Co o si introducono gro 3,6 di-
tetracloruro di titanio sciolto in benzina. lLa temperatura
sale fino a 77°C. Dopo due ore si esegue una seconda introdu-
zione di gr.3,6 di tetracloruro di titanic. Si mantiene l'au-
toclave in agitasione per alcune ore a temperatura ira Eo.e
859C, Operando poi come negli esempi prascedendi si ottengone
gr. 86 di prodotto solido bianco avente caratteristiche si-

mili a quelle desoritte all’esempio T e che raumollisce a

4259C, Di tale prodotto & stata effettuata la filatura per

estrusione da una filiera sotte preséione di azoto, a tem-
peratura vicino a quella di rammollimento ottenende facil-

mente fibre aventi caratteristiche di resistensza simili ma

di elasticitd maggiori a quelle dei fili di polipropilene o
ESEMPIO

gro 25 di esene-1 sciolti in gr. 24 di esano, contenenti

5,7 gro di alluminio trietile vengono posti a bollife a rica-

dere in un pallone da 500 sc. munito di agitatore, in ambien-

te di azoto. Si aggiungono quindi gr. 1,8 di tetracloruro di

titanie sciolti in esano e si lascia a bollire a ricadere

per 5 ors. la soluzione ottenuta dopo raffreddamento viene

trattata con metanolo, poi comn acido eloridrico diluite,

o 4 4




‘quindi seccata. Il polimsro formatosi corrisponde ad una

trasformazions di oltre il 50% dell'esene impiegate. Tale
-polimero d solubile in ﬁenzina.ed etere e pochissimo in me-
tanolo.

la parte instiubile in metanolo prossnia proprietd viscoso —
elastiche molto maroatss

ESEMPIO 10

' Ad una solusione 3omtenante’ 11,4 gr. di alluminio trietile
4n 400 co. di benzina e’ risealdata a 62°C, si’aggiungono gr.
© 240 41 stirolo e successivamente gr. 3;6:di tetraclorure di
- titanic sciolii in 50 ceo di benzina. Si nota un'‘aumenio
spontaneo di temperatura di T°C e si he la formazinnefdi una
massa pasioas soura. Dopo 1/2 ox;a 81 esegus wna aeconia agglun—
ta di tetracloruro di titanio; Dopo qual’ohé ora oltre il T0%
dello stirolo risulta polimerizzato dando luoge ad un prodoite
~per la massima parte solido bianco che risulta cris¢alline .
all7esame con raggl X-e che non presenta une vera temperatu-
ra di_fusione, za comincla a ainfetiqégre solo & 150?60‘3
rammol.isce sdlé a tem;aréture dg'eircﬁ 200%C,

 ESEMPIO 11}

| Ia una autoclave da 2375 oc. Vengono introdotti 450 cc. di | (5)

{ “enzina contenenti gr. 11,4 di alluminio trietile, e la misce—|

ey o

™Ta viens riscaldata & 10°C. Si aggiungono quindi gr. 300 i |

fﬂbutadiena e subite dopo gre 3,641 titanio tetraclorurc sciol- |

Yﬁiu in benzinas si ha un imnediato aumento di temperatura di |
: iy 53
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‘“RIVENDICAZIONI

1) Polimeri solidi di propilene aventi i;eed molecolars
medio, detertﬂinatn con metodo viscosimeirioco, superiore a
20000 gostituiti da macromolecole .con sostanzialmente rego-
lare siccessione di gruppl=CH,=CHCH3™ in’ lunghe catene linea-

ri, che assumono, almenc per lunghi tratti di molecole, una

° 8truttura’ regolare o I OO

B R S e g Wil

1 ] Ll ] ] L] ] (]

#0=C0=0rC=L=C=0C=0C= . -

? ] '] T e 0 ]

H CH3 . ¢ GEj:-. B 033 H -CE3

in cui gli atomi di carbenio J’asi.m:etriciﬁ, di gatene principa-
1i, i trovano con identica ii:posizione sterica, sulla stessa
catena. e che presentano una notevole tendenza alla oristal- .
lizzazicnes &

2) Polimeri solidi di idrocarburi non saturi assimsirici

rispett® al doppio legame, con 4,.‘07 pid atoml di*oubonj.o,,
nel monomerc, deitti polimeri aventi un peso molecolare medio
- supexriore, detorminato con, matedo visoosimeirico, superiore

a 20,000, coaﬁituirti 'da mé-aromnle_qolo con sostansialaente
regolare successione di gruppl GE'2== CE=-R in lunghe oate?u'

1ineari che assumono, almenc per lunghi tratti di moleaoluﬁ

una strutiura regolare

- H H-H E H EH
bty b
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in dui gli atomi di carbonio®assimeirici®™ di catene principa-
11 si trovano con identica configuraszione sierica. sulla stase
-ga- cateny, e che présentano_fertantO'una notavole

tendenza alla.cristallizzazione.

3) Prooedimen?o per la polimerizzazione di alfaolsfine

oén ottenimento di M@aé@@bamwgle come da rivendicagioni 1 e 2

caratterizzato dal fatto che come agente di polimerizzazione

-

sl impiega un prodoito solido che contiens dei gruppi alcki- °
lici facilmente diesociabili;, legati ad atomi di un metallo
pelivalents con una configurasione assimetrica.

4) Procedimento per la produzione di polimeri come in 1 e 2;

caratterizzato dal fatto che l'agente di polimerizzazione
viene preparato in presenza di una olefina a-.;:f;mo"s::i;i_t di
cui alle rive 1 e 2 in modo che essa si leghi all'atomo di
elgmento metallico polivalente sotio forma di radicali alchi=

lici facilmente dissociabili, ‘ .
5) Procedimento come da riv. 3 per la produzione di polimeri 3

come da rivendicazieni 1 e 2 caratterizzato dal fa tc che as—

81 polimeri wvengomo ottenuti ocon agenti ai polimerizzaszione,

contenenti derivati alchiliei di metalli poliwvalenti o lore
.miscele, particolarmente il prodotto di reasiome fra composti

alluminio—alchilici e tetraclorure di %titanioc, operande a

temperatura alla quals ha luocgo l’accrescimento delle ocat=ne
del composto metalle alochilico, agente di polimerizzasion?

ma non ha luogo, che in modo trmcurnﬁilog la loro dissccia-




sione.

6) Progedimamie pep la produsiome di polimowi coms &5 yi-
vendieagionl pregcdenid caratisrizzato dal fMtte che gli
ageaatd di polimerizrasiene womgono pxepnratipin presensa
della @elsfima asimgoirica che #i wunls p@limerinza:q,per'raam
zione tra un crapsato alechilian di alluminie o di magnesis

o di sinco, od un composto reatiitive dei metalli del primeo
sottogruppe del quarto gruppe del aistema periodiecs.

7) Procedizmento come in 6§ caraiterizzato dal fatto che la
reaszions che porta alla formasione deoll’agente di polimeris—
sasione viene ef7sttuata in una soluszione e che some solven-
%2 sl uea 1'0lofine od una cud solusiome in sofventi inerti.
8) Progedinmeniad cume i procciumti oirmticrinsato dal faito
che l'agente di polimerizzasions wviene ottenuto partende da

un compostd che pud cssere definito come di addizione dd

unz olofine asimmeirica com un idruro di alluminioc, facendo

reagire detto composie con un compests di un metallo ocapacs
di formire wum dorivato mctalle alchilico pidt facilmenic dis—
sociabile dell’allumihic alchile.

9) Procedimento coms i preceilonti, caratisrizzato dal fatte

sha 1'agentc di pelimszizaziene vicne preparato in presensza

di vma olewnta oamos trasione &01l'nlefins ohe si vusls poli-

mrrizzere.

19) Prooelimaats come im 6 eareiterizzate dal falto che il

metalle anpartonenta al primo sotto gruppo del quarto gimu ©
- 25=




del sistema periodico wviens aggiu to alla solusicme di olefima

e di un composto alluminic-alehilicoo masmesio-plekilies o mime

co-alchilico a temperstura superiors alla temperatura ambiente

inferiore a quella di rapidissims deconmpesiziens del oomposte

metalle alchilico chs agisce da agente di polimeriazasioms,
11) Procedimento por la produsicne di polimeri come in riva.
1 e 2 caratterizzase dal fatto che ei uggiumgm‘un comﬁoata
reattivo di titanio, quale il tetracloruro di titanig ad
uns miscels liquida preformata contenente un composto al-

1uﬁiniawalchilie@ e 1'¢lefina che si wuols polimerizzars.

/12) Procedimento oome in 11 caratterizzato dal fatto che

1'aggiunta del composte di tiitanio viens effetiuata a Ieupe-
- ratura supezioréiélla.temperttura amblente e vicina a quella
alla quals vicne effettuata la polimerizsasione prefsribil-

mente fra 50° e 1009,
13) Procedimento per la produzione di polimeri eome im rive

1 @ 2 caratteriszato d&l fatto che polimeri aventi notewvele

rogolaritd di strudburas e la proprietd di formire a~luzioni
aventi pill elevata wiscositd intrinseca, vengono ottenuti

impiegando nells preparasions dell’agenie di polimei'immsimeo

.. secondo la rivs 4 un oonpostb alluminie-alchilieo im eui i

" gruppl nlohilioi hmm un nnnem di atomi di earbonio suporio-

& t a dnn e sono 3refbribilnnnte uguali a qnﬂgli dorivnhili

-if4)*?répediﬁantdfooﬁe”ﬂa riv. precedenti, caratterizzato dal
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faito che il composio reattive del metalle polivalente ap—
pertenents al primo sotto gruppe del gruppo 4° del sistems
periodico occorrente per la preparazicme dal;’&gante di poli-
1] s
meriszasiens, visne introdotie mellapparecchio di polimeris-
sesione poee per wolita,; o preferibilmente in modo ocontinueo,

nel corszo della polimerizzasions eviiando cosl un eccessive

e brusco aumento di temperaturas dovuio alla esotermioitd

.della polimerizzasions.

15) Procedimento come in 14 caratterizzato dal faitio ole la

. pelimerigzasions decorrs com eccesionals velocitd qualers

1'aggiunts del eomposto reattive del metallo polivalente,
prefexibilﬁanté dilgito con_un solvente inerte o con la stes-
2a olefina da polimerizzare, viens effetituata introdusendolo
Poco per volta,o preferibilmente in modo continuo, nell’appa~
:qcohio di peolimerizsazions mantenuto a tempgratuxu qlevata
ocomprasa fra 609 @ 100° e ;he anche alle tamperaturgtpiﬁ ele=
vate sl ottengone polimeri ad altisaimo peso molgoqlarog pux
oporando ad alte velocitd di reasiome.

16) Procedimento come dal 6 al 15 carattefizzato dal fatto
eha invoge dsl cowrposio di olementi ap@&:tsnanti al 4° gruppeo
del aigtema pgriodicoa 8i usa un composte rga£tiv0;di Un wnedslle

del primo so.to-gruppo del 5° o-del 6° gruppe del sistall

periodico degli elementio
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'17) Procedimentc & prodotti come da rivendiocasioni precaden~

%1, caratterizzati dal fatto che coms olefina asimmetrica si
impiéga il propilam._

‘ 1B)IProcedimento coms 1e.r1vendioaz¥oni da 3 a 16, caratferizzato
dal fatto che =i impisega coms olefina il butsns 1.

19) Prodotti come da rivendicazicne 2, nei quali il gruppo R

® coastituito da una catena alifatios con piil di 2 atomi di
cartenio, che possiedono caratteristichs di alta elasilcita .
@ contengono molecolas lineari che si orisntano per stiramento
tendendo a parfacibare ad una struttura criatallina;

20) Procedimanfo e prodotto come da rivendicazioni preceden~
$i, in oui come olefina si impiega l'esenes1,

21) Procedimento coms da rivendicazioni 2-16, carstterizzato
dal fatto che =i parfe da una miscela &1 olefine del tipo
GEZ-GER e CHR1=CHRZ, e che per polimerizzazione selettiva si
‘ottengono i polimeri delle sole olefine aventi il doppio le-
game terminale (alfa-olefina).

22) Pr;cedimsnho come il precedente, oaratterizzato dal fat-
to ahé sl parte da una miscela di butene-2 e di butens =1 @ i
polimsrizzﬁ_éelettivamsnte'3010‘11 butens=1, ottenendo alti

polimeri a gtruttura ragolare che alloe ‘stato solido prosenta~ -

no elevata cristallinita.

23) Procedimento e prodotti come da rivendicazioni precedsn- .
ti, caratterizzati dal fatto che come olsf'na sl impiega un

composto che contiene, legate al gruppo vinilico, un Zruppo




ciclico.
24) Procedimento come da rivendicazioni precedenti, caratte-
rizzato dal fatto che ooms olefina si impiega lo stirolo.

25) polimeri del propilene prodotti particolarments come da

rivendicaz_ione 13, usando ad esempioc come Al-glchile 17'Al-
tripropils, caratterizzato dal fatto che la miscela di poli-
meri cosl ottenuta & filabile direttaments a secco e a tempe-
ratura supsriore ai 150° formendo fili stirabili anchs a
freddo, presentanti elevata resistenza msocanica ed elevata
e_lasticj.té.. -

26) Trasformazione del prodotto di ocui alla rivend;loazions
precedente msdiants eliminazione dells parti a peso molecola-
re pill basso a mezzo estrazione con solventi, onde ottenere

un materials i cul manufatti presentano miglicrate caratte-
ristiche mscoaniche. |

27) Procedimento come da rivendicazions 26, caratterizzaio
dal fatto che tale estrazions con solventi viene effesttuata
sul filo gia preparato, impiegando solventi, come 1l'eters eti-
lice, che sciolgono soltanto dei poli.mari aventl minor peso
molecolare e non rigonfiano aensibilmex;te il residue insolu-
bile,

28) Filamenti di pols.pmpilana, caratterizzati, dopo stiramen-
to a freddo, da resistenza meocanica elevatissima superiors

& 40-50 kg/mn® ed elevata elg.étiod.t& e resistenza all'usura

adatti per la produzione di prodotti tessili.
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29) Polimero cristallino dell’i-butens, caratterizsato da una
facile filabilitd; stirabilitd a freddo, da buoﬁa proprieta
izolanti, da notevole flessibllitd e da assal slevata resi-
stenza alla trazicne ed elevato allungamsnto elastice.

30) Procedimenti come da rivendioazioni 26 e 27, caratteriz-
gatl dal fatto che ai parte da poli-butileni.

31) Polimexi eristallini dsllo stirolo, aventi elevate tempe-
rature di fusions che possono raggiungere e superars i 200°C,
32) Copolimeri di alfa-olefine del tipo cﬂa-cma,, caratteriz-

gatl dal fatio che contengono un forte eccesso di una di es-

g8 e che presentaro ancora una certa oristallinitd.

(1) A pag. 1, riga 22 si approva l'interlineatura della pa=
rﬁla "gtirolo™.

(2) Si approvano le interlineature a pag. 4, righe 22-23.

(33 si approvano ls interlineature a pag. 22; righe 20-21-22-

23"'24‘2 5 o
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